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摘 要 
自从锂离子电池商业化后，其被认为是最有效的储能设备之一，已经广泛应
用于手机、数码相机和笔记本电脑等小型电子仪器设备，随着锂离子电池的应用
扩展至电动汽车（EV）、混合动力电动汽车（HEV）、插电式混合动力电动汽车
（PHEV）、通信技术和移动储存设备等领域，人们对锂离子电池的性能提出了越
来越高的要求。为了满足这些要求，人们致力于具有高容量和高倍率性能的正极
材料的研究。本文综合分析了目前锂离子电池正极材料的研究现状，选取钴酸锂
LiCoO2，三元材料 LiNixCoyMn1-x-yO2和尖晶石镍锰酸锂 LiNi0.5Mn1.5O4为研究对
象，主要进行了以下几个方面的研究工作：采用简单的两步法合成了形貌可控的
LiCoO2 正极材料，具有良好的循环性能和倍率性能；制备了不同镍钴锰比例的
三元材料，探究水洗处理对其储存后性能的影响；采用共沉淀法合成了镍锰酸锂
材料，并对其进行了掺杂 La的改性研究。 
本文第三章，我们先用水热法制备了立方和球状的 Co3O4材料，再将其作为
前驱混锂煅烧得到规则的立方和球状 LiCoO2材料。在 100 mA·g-1（0.7 C）电流
密度下，3.0-4.3 V电压区间，首圈放电比容量分别达到 157和 154 mAh·g-1，100
圈循环后容量保持率分别为 92.1%和 90.6%，而相同条件下采用商业 Co3O4合成
的粉体 LiCoO2材料循环 100圈后容量保持率仅有 73.1%。在高倍率下（7 C）放
电比容量分别为 124和 112 mAh·g-1，远远高于粉体 LiCoO2材料的 81 mAh·g-1。
相比于粉体材料，规则形貌的立方和球状 LiCoO2具有更小的比表面积，与电解
液接触少，材料与电解液在界面处发生的副反应较少，在循环过程中的极化作用
得到抑制，从而具有较好的循环稳定性。不规则形貌的材料易发生团聚和架桥现
象，粒子的流动性较差，粉体 LiCoO2循环 300圈后出现明显的团聚现象，而立
方和球状颗粒仍然可以保持原有形貌。 
在第四章中，我们采用共沉淀方法合成了三元材料 LiNixCoyMn1-x-yO2
（Ni:Co:Mn=1:1:1、5:2:3、6:2:2、8:1:1），经过水洗处理，置于 25°C、80%的恒
温恒湿箱中储存 30 天，选取 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2和 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2两种材料
进行结构和性能表征对比。发现 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2和 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2材料经
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过水洗后，放电比容量和循环性能略有改善；在储存 30 天后，经过水洗处理和
未经水洗处理的 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 材料性能均发生较小程度的衰减。而
LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2水洗处理前后两种材料在储存后首圈放电比容量大幅度下降，
分别只有储存前容量的 64%和 43%，且水洗处理的材料性能下降更为严重，放
电平台明显降低，出现严重的极化现象。XRD、红外和滴定分析结果表明，
LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2材料储存 30天后表面锂盐大量增加，且水洗处理材料的增幅
更大，LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 材料表面锂盐增量相对较少。水洗材料除去表面锂盐
后反而促进了 CO2在表面的接触和吸附，与体相中析出的 Li作用生成锂盐，同
时 LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2材料中不稳定的 Ni3+易还原为 Ni2+，进一步加快了反应的
进行，而 LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2材料中 Ni一般以+2价存在，结构相对较为稳定。 
在第五章中，我们采用共沉淀法制备了 LiNi0.5Mn1.5O4材料，并通过固相球
磨法合成了 La掺杂的 LiNi0.5-x/4Mn1.5-3x/4LaxO4（x=0.01，0.03，0.05，0.1）材料，
La进入 Ni和 Mn位，起到支撑结构的作用，La的掺杂提高了 Ni和 Mn的无序
性，使导电性得到提升，电化学极化和欧姆极化减弱，材料的循环性能和倍率性
能有所改善。其中掺杂量 x=0.03时，材料性能最佳，在 1 C倍率下首圈放电比
容量为 126.7 mAh·g-1，循环 200圈容量保持率为 90%，在高倍率 10 C下放电比
容量高达 112.8 mAh·g-1，高温 60°C和 5C下循环 200圈容量保持率可达 86%。 
关键词：锂离子电池 钴酸锂 LiNixCoyMn1-x-yO2 镍锰酸锂 
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Abstract 
Lithium ion battery is one of the most efficient energy storage devices. It has 
been widely applied in electronic equipments such as mobile phone, digital camera, 
laptap and so on. With the development of lithium ion battery, its appications are 
extending to electric vehicles (EVs), hybrid electric vehicles (HEVs), plug-in hybrid 
electric vehicles (PHEVs) and smart grids. To meet the requirements of lithium ion 
battery with higher performance, various efforts have been devoted to seeking for 
cathode materials with high capacity and superior rate property. In the dissertation, we 
reviewed the overview of cathode materials for lithium ion batteries. The layered 
LiCoO2, layered LiNixCoyMn1-x-yO2 and spinel LiNi0.5Mn1.5O4 cathode materials were 
selected for the following research work. Firstly, we obtained morphology-controlled 
LiCoO2 by a simple two-step method, the as-prepared materials possessed excellent 
cyclic stability and rate capacity. Secondly, we synthesized layered LiNixCoyMn1-x-yO2 
with different ratio of Ni:Co:Mn and studied the washing effect on the performance of 
the materials after storage. Finally, La-doped spinel LiNi0.5Mn1.5O4 was compounded 
via a state phase method to improve the electrical conductivity and cyclic 
performance.  
In chapter 3, the cubic and spherical lithium cobalt oxides were successfully 
synthesized by a simple two-step method including regular Co3O4 preparation and 
subsequent lithiation process. The above two LiCoO2 materials showed much better 
performance than the one prepared from commercial Co3O4 (powder-LCO). The 
cubic-LCO and spherical-LCO delivered a same capacity of above 150 mAh·g-1, with 
capacity retention of 92.1% and 90.6% after 100 cycles, respectively. In contrast, the 
powder-LCO also delivered a capacity of 153.2 mAh·g-1 at the first cycle, but only 
112.0 mAh·g-1 remained with a retention of 73.1% after 100 cycles. The cubic-LCO 
and spherical-LCO also exhibited excellent rate capability at large current densities, 
attributing to the better fluidity and less side-reactions at interfaces between 
electrolyte and LCO, which alleviated the polarization in comparison with 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
IV 
 
powder-LCO. After 300 cycles, the morphologies of cubic-LCO and spherical-LCO 
were still maintained, which was also responsible for good electrochemical property. 
In chapter 4, LiNixCoyMn1-x-yO2 (Ni:Co:Mn=1:1:1、5:2:3、6:2:2、8:1:1) materials 
were prepared by co-precipitation method. The samples were treated by washing and 
stored in constant temperature and humidity chamber for 30 days. We chose 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 and LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 for further analysis. The results showed 
that the electrochemical performance of two samples was improved after being 
washed. After 30 days’ storage the properties of unwashed and washed 
LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 both decreased by a slight. However, the initial discharge 
capacities of LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2 samples were much lower than that before storage, 
and the washed sample was more terrible than the unwashed. XRD, FT-IR and 
titration analysis indicated that a large amount of Li2CO3 was formed on the surface 
of LiNi0.8Co0.1Mn0.1O2, and the growing rate of washed sample was quicker. It may be 
attributed to the fact that Li2CO3 can be removed by washing, but it leaded to easier 
contact and adsorption of CO2 in air. Meanwhile, a reduction from unstable Ni3+ to 
Ni2+ was prone to react, further active oxygen O2- produced on the surface and 
combined with CO2 to form CO32-. Then CO32- reacted with Li+ from the samples to 
form Li2CO3. In LiNi1/3Co1/3Mn1/3O2 materials, nickel element mainly exists in the 
form of +2 valence, which makes it relatively stable. 
In chapter 5, we compounded La-doped LiNi0.5-x/4Mn1.5-3x/4LaxO4 (x=0.01，0.03，
0.05，0.1) by a state phase method. The La ions could act as a pillar in the lattice. The 
doping of La ions could increase the disorder degree of Ni and Mn ions in the 
structure, improve the conductivity and relieve the electrochemical polarization and 
ohmic polarization. When x=0.03, the La-doped material exhibited the best 
performance. The initial discharge capacity was 126.7 mAh·g-1 with the retention of 
90% after 200 cycles. Even at a high rate of 10 C, the discharge capacity was up to 
112.8 mAh·g-1. At a rate of 5 C and 60°C, the capacity retention was 86% after 200 
cycles. 
Keywords：lithium ion batteries; LiCoO2; LiNixCoyMn1-x-yO2; LiNi0.5Mn1.5O4 
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第一章 绪论 
1.1 前言 
能源已经成为如今的社会发展中重要的因素，依赖石油和煤炭等传统化石燃
料为主的能源结构已经不能适应人类社会可持续发展的战略要求，开发利用相关
新能源应用技术已经成为刻不容缓的任务。风能、核能、太阳能和氢能等新能源
相关技术也相继顺应产生，虽然这些技术近年来取得了长足的进步，但仍不能达
到满足如今能源需求的水平。随着人口日益增长及全球资源日益减少迫使人们提
高对资源的利用率，而采用充电电池是有效的途径之一[1]。过去几十年中电子设
备得到了迅猛发展，近年来，便携式电子产品，如笔记本电脑、手机、平板电脑
和摄像机等产品的显著发展对储能设备的需求不断增加。随着便携式产品的发展，
它们的尺寸和重量不断减小，对储能装置也提出了更高的要求，如更小的尺寸、
更高的能量密度和更轻的重量等等。通常，用于移动电子设备的储能设备分为两
类，即一次电池和二次电池。二次电池在经济效益和环境保护方面都更有优势[2]。 
二次电池的分类主要有镍镉电池、镍氢电池、铅酸电池和锂离子电池等[3]。
铅酸电池和镍镉电池是传统的二次电池。铅酸电池具有价格低廉、原料易得、可
大电流放电等优点。它的缺点是体积大、能量密度低、材料中的铅对环境污染严
重、存在记忆效应等。与铅酸电池相比，镍镉电池特点是循环寿命长、性能稳定
且自放电较小，同时也有着能量效率低、镉对动物和环境的危害大等缺点。镍氢
电池与这两种二次电池相比，有着能量密度较高、充电快和无环境污染等优点，
但仍有着体积大、自身重量大、自放电现象严重等缺点。而与其他二次电池相比，
锂离子电池具有开路电压高、能量密度大、循环寿命长、自放电率低和无记忆效
应等优点。图 1.1为他们的能量密度对比图。 
锂离子电池的开发尝试从 1970年就开始进行了，并逐渐向商业化领域扩展。
锂离子电池的研究始于 20 世纪 80 年代，1990 年日本 Nagoura 等人研制成以
LiCoO2为正极，石油焦为负极的锂离子电池，同年，Moli和 Sony两大电池公司
宣称推出以石墨为负极的锂离子电池，开启了一个时代。 
随着科学技术的不断进步和发展，锂离子电池无论是工艺水平还是工作性能
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都得到了大幅度的提升。近年来，新能源电动汽车的飞速发展也为锂离子电池的
发展提供了广阔的空间，各大公司纷纷加大新能源汽车的研发力度，各国的扶持
政策也开始逐步实行，这都表明锂离子电池是今后研究的重要方向。 
 
图 1.1 不同电池能量密度的对比图[4] 
Figure 1.1 Comparison of the different batteries in terms of energy density 
1.2 锂离子电池简介 
1.2.1 锂离子电池的特点 
随着对锂离子电池研究的不断发展，其性能也有了明显提高，目前已经应
用于各类电子数码设备中，与传统的镍镉电池和镍氢电池，锂离子电池具有如下
优点[5-14]：（1）工作电压高，一般为 3.6V以上，是传统 Ni-Cd、Ni-MH电池的 3
倍。（2）比能量高，目前 18650型锂离子电池的比能量可达到 250 Wh·kg-1以上。
（3）循环寿命长，锂离子电池目前可以循环 1000次以上，使用循环性能更好的
正极材料如 LiFePO4，循环可达 3000次以上。（4）输出功率大，可快速充放电。
（5）自放电小，每月自放电在 10%以下，远远低于 Ni-Cd和 Ni-MH电池。（6）
无记忆效应。Ni-Cd、Ni-MH在经常处于充满不放完的状态下工作，容量会迅速
低于额定容量，这种现象就是记忆效应。（7）工作温度范围宽，锂离子电池在
-20-55°C之间可以正常工作。（8）环境污染小，锂离子电池中不存在对环境有严
重危害的物质。 
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